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Abstract of DE1 0036802 

The invention relates to an adhesive material based on block copolymers of general type P(A)-P(B)-P(A), 
wherein each block copolymer consists of a central (co)polymer block P(B) and two terminal (co)polymer 
blocks P(A). The invention is characterised in that P(A) represents a (co)polymer block from component 
A, comprising at least one monomer A1 , wherein (co)polymer block P(A) has a glass transition 
temperature of 0 DEG C or below; P(B) represents a (co)polymer block from component B, comprising at 
least one monomer B1 , wherein (co)polymer block P(B) has a glass transition temperature of 20 DEG C 
or higher; (co)polymer block P(B) is insoluble in the (co)polymer block P(A), (co)polymer blocks P(A) and 
P(B) are not mixable. 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anrnelder eingereichten Unter lagan entnommen 

(3) Haftklebemassen auf Basis von Blockcopolyrneren der Struktur P(A)-P(B)-P(A) 

@ Haftkle be masse auf Basis von Blockcopolyrneren des 
allgemeinen Typs P(A)-P(B)-P(A), wobei jedes Blockcopo- 
lymer aus einem mittleren {Co-)Polymerblock P(B) und 
zwei End(co)polymerbl6cken P(A) besteht, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft 

• P(A) ein (Co-)Polymer aus einer Komponente A, welche 
aus zumindest einem Monomer A1 besteht, reprasentiert, 
welches eine Glasubergangstemperatur von 0°C oder tie- 
fer besitzt, 

• P(B) ein (Co-)Polymer aus zumindest einem Monomer B 
reprasentiert, welches eine Glasubergangstemperatur 
von 20°C oder hoher besitzt, 

• der (Co-)Polymerblock P(B) in dem (Co-)Polymerblock 
P(A) unloslich ist, die Blocke P(B) und P(A) nicht mischbar 
sind. 
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[0001] Die Erfindung betnrrt Haftklebemassen auf der Basis von Blockcopolymeren des allgemeinen Typs P(A)-P(B)- 
P(A). 

[0002] Im Bereich der Haftklebemassen besteht aufgrund technologischer Weiterentwicklungen im Beschichtungsver- 
fahren ein fortlaufender Bedarf fur Neuentwicklungen. In der Industrie sind HeiBschmelzverfahren (Hotmeltverfahren) 
mit losungsmittelfreier Beschichtungstechnik zur Herstellung von Haftklebemassen von wachsender Bedeutung, da die 
Umweltauflagen immer groBer werden und die Preise fur Losungsmittel weiter steigen. Daher sollten Losungsmittel so 
weit wie moglich aus dem FertigungsprozeB fur Haftklebebander eliminiert werden. Durch die damit verbundene Ein- 
fuhrung der Hotmelt-Technologie werden immer hohere Anforderungen an die Klebemassen gestellt. Insbesondere 
Acrylathaftklebemassen werden sehr intensiv auf Verbesserungen hin untersucht. Flir hochwertige industrielle Anwen- 
dungen werden Polyacrylate bevorzugt, da diese transparent und witterungsstabil sind. Neben diesen \forteilen mussen 
diese Acrylathaftklebemassen aber auch hohen Anforderungen im Bereich der Scherfestigkeit und der Klebkraft gerecht 
werden. Dieses Anforderungsprofil wird durch Polyacrylate mit hohem Molekulargewicht, hoher Polaritat und anschlie- 
Bend an die Herstellung mit hoher effizienter Vernetzung erreicht. Diese sehr scherfesten und polaren Haftklebemassen 
besitzen aber den Nachteil, daB sie fur den Hotmeit-ExtrusionsprozeB nicht gut geeignet sind, da hohe Anwendungstem- 
peraturen erforderlich sind und da auBerdem durch Scherung im Extruder das Molekulargewicht des Polymers abgebaut 
wird. Durch diese Schadigung wird das klebtechnische Niveau deutlich herabgesetzt. Die Klebkraft und die AnfaBkleb- 
rigkeit (Tack) sind in der Regel gering, da die Glasubergangstemperatur durch die polaren Anteile in den Klebemassen 
relativ hoch liegt. Besonders die Scherfestigkeiten der Hotmelt-beschichteten Acrylathaftklebemassen fallen - im Ver- 
gleich zur urspriinglichen mit Losungsmittel beschichteten Haftklebemasse - deutlich ab. Daher werden zur Zeit unter- 
schiedliche Konzepte zur Verringerung der FlieBviskositat und damit der leichteren Extrusion sbeschichtung dieser Haft- 
klebemassen untersucht. 

[0003] Eine Moglichkeit dazu ist die sehr effiziente Vernetzung einer niedrigviskosen und unpolaren Acrylathaftklebe- 
masse erst auf dem Trager, gegebenenfalls durch Einpolymerisation von UV-Photoinitiatoren in die Polyacrylatkette. So 
wurde z. B. Benzoinacrylat als Comonomer eingesetzt und die Vernetzung auf dem Trager mit UV-Licht durchgefuhrt 
[DE 27 43 979 Al]. In der US 5,073,611 wurden dagegen Benzophenon und Acetophenon als copolymerisierbare Mo- 
nomere verwendet. Weiterhin werden Doppelbindungen enthaltende Polyacrylate sehr effizient strahlenchemisch ver- 
netzt [US 5,741,543]. 

[0004] Styrol-Isopren-Styrol-Blockcopolymere (SIS) sind dagegen weit verbreitete Elastomere fur Hotmelt-verarbeit- 
bare Haftklebemassen [Herstellverfahren: US 3,468,972; US 3,595,941; Anwendung in Haftklebemassen: 
US 3,239,478; US 3,935,338]. Die gute Verarbeitbarkeit wird durch ein geringeres Molekulargewicht und durch eine 
spezielle Morphologie erreicht [EP 0 451 920 Bl], die die Scherfestigkeit anhebt. Diese Haftklebemasen sind sehr gut 
mit UV-Licht bei Anwesenheit von (gegebenenfalls einpolymerisierten) Photoinitiatoren oder durch Elektronenstrahlen 
vernetzbar, da die Mittelblocke eine Vielzahl von Doppelbindungen enthalten. Dennoch besitzen diese Elastomere Nach- 
teile, wie z. B. die starke Alterung unter UV-Licht und in einer Sauerstoff/Ozonhaltigen Atmosphare sowie eine relativ 
geringe Warmescherfestigkeit, so daB diese Haftklebemassen fur langerfristige AuBenverklebungen und Anwendungen 
im hoheren Temperaturbereich nicht geeignet sind. 

[0005] Eine Verbesserung der Alterungsproblematik, der Hotmeltverarbeitbarkeit, der hohen Kohasion und der effi- 
zienten strahlenchemischen Vernetzung liefert die Kombi nation aus SIS-Polymeren und Poly aery laten. 
[0006] Im der US 5,314,962 werden A-B-A-Blockcopolymere als Elastomere fur Klebemassen beschrieben, die aber 
lediglich aufgrund einer A-Domanenbildung zu einer Kohasionserhohung der Haftklebemasse fuhren und somit - insbe- 
sondere bei hohen Temperaturen - nicht sehr scherfest sind. 

[0007] In der EP 0 921 170 Al werden A-B-A-Blockcopolymere beschrieben, die mit Harzzusatzen modifiziert wur- 
den. Hier wurde nicht vernetzt, so daB auch in diesem Fall die Scherfestigkeit der beschriebenen Haftklebemassen nur 
sehr gering ist. 

[0008] Aufgabe der Erfindung ist es daher, verbesserte Haftklebemassen auf Polyacrylatbasis zur Verfugung zu stellen, 
die die Nachteile des Standes der Technik nicht oder nur in verminderter Weise aufzeigen, wobei eine Erhohung der Ko- 
hasion erzielt werden kann, und die insbesondere fur die Verarbeitung im HeiBschmelzverfahren und fur die Verwendung 
als HeiBschmelzkleber geeignet sind, ohne daB dabei die fiir die Verwendung als Haftklebemasse giinstigen Eigenschaf- 
ten verloren gehen. 

[0009] Die Aufgabe wird uberraschend und nicht vorhersehbar durch eine Haftklebemasse erfuilt, wie sie im Hauptan- 
spruch beschrieben wird. Die Unteranspriiche betreffen verbesserte Weiterbildungen der Haftklebemasse sowie deren 
Anwendung. 

[0010] Dementsprechend betrifft der Anspruch 1 eine Haftklebemasse auf Basis von Blockcopolymeren des allgemei- 
nen TVps P(A)-P(B)-P(A), wobei jedes Blockcopolymer aus einem mittleren (Co-)Polymerblock P(B) und zwei 
End(co)polymerblocken P(A) besteht, dadurch gekennzeichnet, daB 

- P(A) ein (Co-)Polymer aus einer Komponente A, welche aus zumindest einem Monomer Al besteht, reprasen- 
tiert, welches eine Glasubergangstemperatur von 0°C oder tiefer besitzt, 

- P(B) ein (Co-)Polymer aus zumindest einem Monomer B reprasentiert, welches eine Glasubergangstemperatur 
von 20°C oder hoher besitzt, 

- der (Co-)Polyrnerblock P(B) in dem (Co-)Polymerblock P(A) unloslich ist, die Blocke P(B) und P(A) nicht 



[0011] In einer ersten vorteilhaften Ausfiihrungsform der erfinderischen Haftklebemasse besteht die Komponente A 
aus mindestens zwei Monomeren Al und A2. In einer weiteren hervorragenden Ausfuhrungsform enthalt die Kompo- 
nente A2 zumindest eine funktionelle Gruppe, welche sich in einer radikalischen Polymerisationsreaktion inert verhalt, 



mischbar sind. 
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und welche zur Erhohun^B^Kohasion des Blockcopolymers dient; insbesonderq^^™ Bindungen zwischen den ein- 
zelnen Blockcopolymere^^Phei die funktionelle Gruppe der Komponente A2 eifl^^ockcopoiymer Makromolekiils 
mit zumindest einem weiteren Blockcopolymer-Makromolekul in Wechselwirkung tritt; insbesondere durch eine Vernet- 
zungsreaktion. 

[0012] Die Vernetzung wird dabei vorteilhaft durch energiereiche Strahlung, beispielsweise Elektronenstrahlung oder 5 
UV-Licht, ausgelost. Weiterhin ist die Zufuhr von thermischer Energie geeignet, die Vernetzungsreaktion hervorzurufen, 
entsprechend der Wahl der jeweiligen funktionellen Gruppen. Die Auswahl der geeigneten Energiezufuhr fur eine jewei- 
lige Vernetzungsreaktion bei einer gegebenen funktionellen Gruppe gehort zurn Stand der Technik und ist dem Fach- 
mann bekannt. 

[0013] Bindungen zwischen den einzelnen Blockcopolymeren im obigen Sinne sind alle Bindungen von rein physika- 10 
lischen Attraktionskraften bis hin zu Bindungen aufgrund einer chemischen Reaktion (beispielsweise kovalente Bindun- 
gen, Ionenbindungen, Van-der-Waals-Bindungen). 

[0014] Hierzu gehoren neben den oben beschriebenen Vernetzungsreaktionen beispielsweise auch Dipol-Dipol-Wech- 
selwirkungen und/oder WasserstofYbruckenbindungen. 

[0015] Es sei hier erwahnt, daB im Sinne einer Bindungsbildung auch Verknupfungen, Verschlingungen, Verhakungen 15 
oder dergleichen der Makromolekiile oder daran befindlicher Seitenketten dienen konnen. 

[0016] In einer sehr gunstigen Weiterentwicklung der erfinderischen Hafiklebemassen besitzt der Block P(A) eine 
Glasubergangstemperatur zwischen -80°C und 0°C und/oder der Block P(B) eine Glasubergangstemperatur zwischen 
25°Cundl80°C. 

[0017] Als Monomere Al konnen Acrylmonomere oder Vinylmonomere eingesetzt werden, die die Glasiibergangs- 20 
temperatur - auch in Kombination mit Monomer A2 - auf unterhalb von 0°C herabsetzen. 

[0018] Es hat sich im erfinderischen Sinne als sehr vorteilhaft erwiesen, als Komponente Al zumindest eine \ferbin- 
dung der folgenden allgemeinen Formel 

25 




30 

einzusetzen, wobei Ri = H oder CH3 und R2 aus der Gruppe der verzweigten oder unverzweigten, gesattigten Alkylgrup- 
pen mit 4 bis 14 Kohlenstoffatomen, sehr bevorzugt mit 4 bis 9 Kohlenstoffatomen, gewahlt ist, 
[0019] Spezifische Beispiele fur derartige (modifizierte) Acryl- und Methacrylsaureester sind n-Butylacrylat, n-Pentyl- 
acrylat, n-Hexylacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-Nonylacrylat und deren verzweigten Isomere, beispielsweise 
2-Ethylhexylacrylat. 35 
[0020] Weiterhin ist es im erfinderischen Sinne gunstig, optional als Monomer A Vinylmonomere aus den folgenden 
Gruppen einzusetzen: 

Vinylester, Vinylether, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, Vinyl verbindungen mit aromatischen bzw. aliphatischen 
Cyclen in Heterostellung. 

[0021] Nicht ausschlieBliche Beispiele fiir diese Verbindungen sind Vinylacetat, Vinylformamid. 40 
[0022] Als Monomer A2 werden vorteilhaft Acrylmonomere oder Vinylmonomere verwendet, die die Glasubergangs- 
temperatur des Blockcopolymers - auch in Kombination mit Monomer Al - auf unterhalb 0°C herabsetzen und zumin- 
dest eine funktionelle Gruppe zur Vernetzung tragen. In einer vorteilhaften Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens 
werden als Monomer A2 eine oder mehrere Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel 

45 
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eingesetzt, wobei Ri = H oder CH3 ist und der Rest -OR2 die funktionelle Gruppe zur Erhohung der Kohasion der Haft- 
klebemasse darstellt oder beinhaltet. 

[0023] Fiir die funktionelle Gruppe wird in vorteilhafter Weise eine Hydroxy-, eine Carboxy-, eine Epoxy-, eine Sau- 55 
reamid-, eine Isocyanato- oder eine Aminogruppe, eine einen UV-Photoinitiator zur UV- Vernetzung beinhaltende 
Gruppe oder eine ungesattigte Gruppe gewahlt. 

[0024] Besonders bevorzugte Beispiele fiir die Komponente A2 sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hy- 
droxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Acrylsaure, Methacrylsaure, Allylalkohol, Maleinsaureanhydrid, 
Itaconsaureanhydrid, Itaconsaure, Benzoinacrylat, acryliertes Benzophenon, Acrylamid, Dimethylacrylamid und Glyce- 60 
ridylmethacrylat, wobei diese Aufzahlung nicht abschlieBend ist. 

[0025] Neben Acrylmonomeren lassen sich auch Vinylverbindungen mit nicht wahrend der Polymerisation reagieren- 
den Doppeibindungen einsetzen. Besonders bevorzugte Beispiele hierfur sind Isopren und Butadien. Fiir mit Doppelbin- 
dungen modifizierte Aery late eignen sich besonders vorteilhaft Allylacrylat und acrylierte Zimtsaureester. Weitere sehr 
vorteilhafte Methoden zur Einfiihrung ungesattigter Verbindungen sind in der US 5,741,543 beschrieben. 65 
[0026] Als Komponente B sollte zumindest ein Monomer eingesetzt werden, so daB die entstehenden (Co-)Polymer- 
Blocke P(B) in der Lage sind, eine 2-Phasen-Domanenstruktur mit den (Co-)Polymer-Blocken P(A) auszubilden. Bei- 
spiele hierfur sind Vinylaromaten, Methylmethacrylate, Cyclohexylmethacrylate, Isobornylmethacrylate; insbesondere 
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Methyimethacrylat und sj^^k m^Kk 

[0027] In einer bevor^^J Ausfuhrungsform der erfinderischen Blockcopolyn^^^esitzt die Haftklebemasse ein 
mittleres MolekulargewichTzwischen 25 000 und 750 000 g/mol, insbesondere zwischen 100 000 und 500 000 g/mol. 
[0028] Weiterhin ist es von Vorteil, wenn der Anteil der Polymerblocke P(B) zwischen 10 und 60 Gewichtsprozent des 
5 gesamten Blockcopolymers, mehr bevorzugt zwischen 15 und 40 Gewichtsprozent liegt. 

[0029] Der Gewichtsanteil der Komponente A2 liegt im Verhaltnis zur Komponente Al bevorzugt zwischen 0,1 und 
20, insbesondere zwischen 0,5 und 5. 

[0030] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Blockcopolymere konnen alle kontrolliert radikalisch verlaufenden 
Polymerisationen eingesetzt werden. Weiterhin eignen sich die anionisch verlaufenden Polymerisationsreaktionen, ins- 
10 besondere fiir diejenigen erfindungsgemaBen Blockcopolymere, bei denen keine zur Vernetzung befahigte Gruppe vor- 
liegt oder bei denen diese Gruppe inert ist gegenuber Reaktionen, in denen Ionen beteiligt sind oder in denen Ionen wah- 
rend des Reaktionsverlaufes entstehen. 

[0031] Beispieie fiir vorteilhafte Herstellungsverfahren sind die ATRP (Atom-Transfer Radical Polymerization), die 
durch Nitroxid oder TEMPO (2,2,6,6-Tetramethyl-l-piperidinyloxy pyrrolidinyloxyl) bzw. dessen Derivate kontrollierte 
15 Polymerisation oder die Polymerisation iiber den RAFT-Prozess (Rapid Addition-Fragmentation Chain Transfer). Zur 
Herstellung kann z. B. ein difunktioneller Initiator verwendet werden, der in einem Schritt die Polymerisation der Mo- 
nomeren B initiiert und dann in einem zweiten Schritt die Komponenten A (bzw. Al und A2) als Endblocke polymeri- 
siert (II), wobei die Zwischenstufe optional isoliert werden kann. I-R-I stellt in der folgenden Reaktionsgleichung den di- 
funktionellen Initiator mil den funktionellen Gruppen I dar. 



B A 
I-R-I ► I-P(B)-R-P(B)-I ► I-P(A)-P(B)-R-P(B)-P(A)-I (II) 



[0032] Weiterhin kann das Dreiblockcopolymer durch Radikalrekombination der Makromonomere P(A)-P(B)* herge- 
25 stellt werden (HI). 

2P(A)-P(B)*-^P(A)-P(B)-P(B)-P(A) (HI) 

[0033] Bevorzugt konnen zur Polymerisation der Blockcopolymere Nitroxid-Regler zur Radikalkontrolle eingesetzt 
30 werden. Die Polymerisation kann in Gegenwart eines oder mehrerer organischer Losungsmittei und/oder in Gegenwart 
von Wasser oder in Substanz durchgefuhrt werden. Vorzugsweise wird so wenig Losungsmittei wie moglich eingesetzt. 
Die Polymerisationszeit betragt - je nach Umsatz und Temperatur - zwischen 6 und 48 h. 

[0034] Bei der Losungsmittelpolymerisation werden als Losemittel vorzugsweise Ester gesattigter Carbonsauren (wie 
Ethylacetat), aliphatische Kohlenwasserstoffe (wie n-Hexan oder n-Heptan), Ketone (wie Aceton oder Methylethylke- 
35 ton), Siedegrenzbenzin oder Gemische dieser Losungsmittei verwendet. Fiir die Polymerisation in wassrigen Medien 
bzw. Gemischen aus organischen und wassrigen Losungsmitteln werden zur Polymerisation bevorzugt dem Fachmann 
bekannte Emulgatoren und Stabilisatoren zugesetzt. Als Polymerisationsinitiatoren werden iibliche radikalbildende Ver- 
bindungen wie bei spiels weise Peroxide, Azoverbindungen und Peroxosulfate eingesetzt. Auch Initiatorgernische konnen 
verwendet werden. Zur Radikalstabilisierung werden Nitroxide des typs (IVa) oder (IVb) eingesetzt: 



% ?4 



(IVa) (IVb) 

50 wobei, 

Ri. R2, R3, R4, R5, R5, R7, Rs identische oder unterschiedliche Verbindungen oder Atome reprasentieren: 

- ein oder mehrere Halogenide, wie z. B. Chlor, Brom oder Iod 

- die Gruppe der linearen, verzweigten cyclischen, gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffe reprasentie- 
55 ren 

- aus der Gruppe der Ester -COOR9 oder Alkoxide -OR10 oder Phosphonate -PO(OR u )2, wobei R 9 , R l0 oder R u 
reprasentativ fur Gruppen der linearen, verzweigten cyclischen, gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffe 
stehen. 

60 [0035] Die Verbindungen (IVa) oder (IVb) konnen auch an Polymerketten jeglicher Art gebunden sein und somit zum 
Aufbau der Blockcopolymere als Makroradikale oder Makroregler genutzt werden. 
[0036] Mehr bevorzugt werden kontrollierte Regler fiir die Polymerisation Verbindungen des Typs: 

- 2,2,5,5'Tetramethyl-l-pyrrolidinyloxyl (allgemein bekannt und kauflich erhaltlich als PROXYL), 3-Carbarnoyl- 
65 PROXYL, 2,2-dimethyl-4, 5-cyclohexyl-PROXYL, 3-oxo-PROXYL, 3-Hydroxylimine-PROXYL, 3-Aminome- 

thyl-ROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 3-t-Butyl-PROXYL, 3,4-Di-t-butyl-PROXYL 

- 2,2,6,6-Tetramethyl-l-piperidinyloxy pyrrolidinyloxyl (allgemein bekannt und kauflich erhaltlich als TEMPO), 
4-Benzoyioxy-TEMPO, 4-Methoxy-TEMPO, 4-Chloro-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 4-Amino- 
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-Tj^fchyl-l-piperidinyloxyl, 2,2,6-Trimethyl-6-ethyl-l-pip^^^l< 
-p^^^2-methyl propyl Nitroxid 



TEMPO, 2,2,6,6,-Tj^^yl-l-piperidinyloxyl, 2,2,6-Trimethyl-6-ethyl-l-pip^^loxyl 

- N-tert.-Butyl-l-p ^ 

- N-tert.-Butyl-l-(2-naphtyl)-2-methyl propyl Nitroxid 

- N-tert.-Butyl-l-diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

- N-tert.-ButyM-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

- N-(l-Phenyl-2-methyl propyl)- 1-diethylphosphono-l -methyl ethyl Nitroxid 

- Di-t-Butylnitroxid 

- Diphenylnitroxid 

- T-Butyl-t-amyl Nitroxid 
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[0037] Als weitere kontrollierte Polymerisationsmethode wird die Atom TVansfer Radical Polymerization ATRP ein- 
gesetzt, wobei als Initiator bevorzugt monofunktionelle oder difunktionelle sekundare oder tertiare Halogenide und zur 
Abstraktion des(r) Halogenids(e) Cu, Ni, Fe, Pd, Pt, Ru, Os, Rh, Co, Ir, Cu, Ag oder Au-Komplexe [EP 0 824 111; 
EP 0 826 698; EP 0 824 110; EP 0 841 346; EP 0 850 957] eingesetzt werden. Die unterschiedlichen Moglichkeiten der 
ATRP sind ferner in den Patenten US 5,945,491, US 5,854,364 und US 5,789,487 beschrieben. 15 
[0038] Als weitere bevorzugte Variante wird der RAFT ProzeB (reversible addition-fragmentation chain transfer) 
durchgefuhrt. Der ProzeB ist in den Patenten WO 98/01478 und WO 99/31144 ausfuhrlich beschrieben. Zur Herstellung 
von Blockcopolymeren eignen sich besonders vorteilhaft Trithiocarbonate [Macromolecules 2000, 33, 243-245], die in 
einem ersten Schritt Monomere des mitderen Blocks statistisch copoiymerisieren, daraufhin isoliert werden konnen oder 
direkt zur anschlieBenden Einpolymerisation von Monomeren der Endblocke genutzt werden. 20 
[0039] Zur Herstellung einer Haftklebemasse werden die bisher beschriebenen Blockcopolymere in Losung oder aus 
der Schmelze weiterverarbeitet. Als Losungsmittel eignen sich ein oder mehrere organische Losungsmittel. Zur Herstel- 
lung eines Haftklebebandes muss das Blockcopolymer mit Harzen modifiziert werden. Als Harze sind beispielsweise 
Terpen-, Terpenphenolharze, C5- und Cg-Kohlenwasserstoffharze, Pinen-, Inden- und Kolophoniumharze allein und 
auch in Kombination miteinander einsetzbar Prinzipiell fassen sich aber alle in dem entsprechenden Polyacrylat losli- 25 
chen Harze verwenden, insbesondere sei verwiesen auf alle aliphatischen, aromatischen, alkyiaromatischen Kohlenwas- 
serstoffharze, Kohlenwasserstoffharze auf Basis reiner Monomere, hydrierte Kohlenwasserstoffharze, funktionelle Koh- 
lenwasserstoffharze sowie Naturharze. 

[0040] Der Gewichtsanteil der Harze am Blockcopolymer kann zwischen 0 und 50%, mehr bevorzugt zwischen 20 und 
40% betragen. 30 
[0041] Weiterhin konnen Weichmacher, verschiedene Fullstoffe (beispielsweise RuB, T1O2, Voll- oder Hohlkugeln aus 
Glas oder anderen Materialien, Keimbildner), Blahmittel, Compoundierungsmittel und/oder Alterungsschutzmittel zu- 
gesetzt werden. 

[0042] In einer vorteilhaften Weiterentwicklung werden in P(A) losliche/vertragliche Vernetzersubstanzen hinzugege- 
ben. Als Vernetzer eignen sich z. B. multifunktionelle Acrylate, multifunktionelle Hydroxide, multifunktionelle Expo- 35 
xide, multifunktionelle Amine oder multifunktionelle Isocyanate. Diese Aufzahlung besitzt nicht den Anspruch auf \bll- 
standigkeit. 

[0043] In einer vorteilhaften Weiterentwicklung werden den Blockcopolymeren, insbesondere denjenigen mit zur Ver- 
netzung befahigten Gruppen und hierbei insbesondere solchen mit durch Initiierung durch UV-Licht zur Vernetzung be- 
fahigten Gruppen, UV-Photoinitiatoren zugesetzt. Geeignete und vorteilhafte Photoinitiatoren sind beispielsweise Ben- 40 
zoinether, wie z. B. Benzoinmethylether und Benzoinisopropylether, substituierte Acetophenone, wie z. B. 2,2-Diet- 
hoxyacetophenon (erhaltlich als Irgacure 651 von Fa. Ciba Geigy), 2,2-Dirnethoxy-2-phenyl-l-phenylethanon, Dime- 
thoxyhydroxyacetophenon, substituierte alpha-Ketole, wie z. B. 2-Methoxy-2-hydroxy propiophenon, aromatische Sul- 
fonylchloride, wie z. B. 2-Naphthyl sulfonylchlorid, und photoaktive Oxime, wie z. B. 1 -Phenyl- l,2-propandion-2-(o-et- 
hoxycarbonyl)oxim. 45 
[0044] Eine Weiterentwicklung, die das erfindungsgemaBe Verfahren besonders gunstig fur die Herstellung von bei- 
spielsweise Klebebandern macht, zeichnet sich dadurch aus, dass die Haftklebemasse aus der Schmelze heraus weiter- 
verarbeitet wird, daB sie insbesondere auf einen Trager aufgetragen wird. 

[0045] Als Tragermaterial, beispielsweise fur Klebebander, lassen sich hierbei die dem Fachmann gelaufigen und iib- 
lichen Materialien, wie Folien (Polyester, PET, PE, PP, BOPP, PVC), Vliese, Schaume, Gewebe und Gewebefolien sowie 50 
Trennpapier (Glassine, HDPE, LDPE) verwenden. Diese Aufzahlung soli nicht abschlieBend sein. 
[0046] Die Vernetzung der erfindungsgemaBen Schmelzhaftklebemassen erfolgt durch kurzzeitige UV-Bestrahlung im 
Bereich von 200-400 nm mit handelsublichen Quecksilber-Hochdruck oder Mitteldrucklampen mit einer Leistung von 
z. B. 80 bis 200 W/cm oder ionisierende Strahlung, wie z. B. Elektronenstrahlen. Fur die UV- Vernetzung kann es ange- 
bracht sein, die Strahlerleistung der Bahngeschwindigkeit anzupassen oder die Bahn bei Langsamfahrt teilweise abzu- 55 
schatten, um ihre thermische Belastung zu verringem. Die Bestrahlungszeit richtet sich nach Bauart und Leistung der je- 
weiligen Strahler. Eine Vernetzung kann auch durch thermische Energie, insbesondere bei einer Temperatur von 
70-140°C, ausgelost oder gefordert werden. 

[0047] Fur die Priifung werden je nach Probe PET-Folien bzw. silikonisierte Trennpapiere mit einem Masseauflrag von 
50g/m 2 beschichtet. 60 
[0048] Die Erfindung betrifft weiterhin die Haftklebemasse, welche nach dem erfindungsgemaBen Verfahren bezie- 
hungsweise einer seiner Weiterentwicklungen erhalten wurde. 

[0049] Weiterhin ist Inhalt der Erfindung die Verwendung der so erhaltenen Haftklebemasse fiir ein Klebeband, wobei 
die Acrylathaftklebemasse als ein- oder doppelseitiger Film auf einem Trager vorliegt. 

[0050] Die Erfindung soli im folgenden durch einige Beispiele naher erlautert werden, ohne sich hierdurch unnotig be- 65 
schranken zu wollen. 

[0051] In Abhangigkeit von den gewunschten klebtechnischen Eigenschaften der Acrylathotmelts wird eine Auswahl 
an Acryl- und Vinylmonomeren getroffen. Mengenangaben, Anteile und Prozentanteile sind auf die Gesamtmenge der 
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Monomeren bezogen. 

Beispiele 

5 Testmethoden 

[0052] Folgende Testmethoden wurden angewendet, um die klebtechnischen Eigenschaften der hergestellten Haftkle- 
bemassen zu evaluieren. 

10 Scherfestigkeit (Test A 1 , A2) 

[0053] Ein 13 mm breiter Streifen des Klebebandes wurde auf eine glatte und gereinigte Stahloberflache aufgebracht. 
Die Auf tragsfl ache betrug 20 mm x 13 mm (Lange x Breite). AnschiieBend wurde wie folgt vorgegangen: 
Test Al: Bei Raumtemperatur wurde ein 1 kg-Gewicht an dem Klebeband befestigt und die Zeit bis zum Abf alien des 
15 Gewichtes gemessen. 

Test A2: Bei 70°C wurde ein 1 kg-Gewicht an dem Klebeband befestigt und die Zeit bis zum Abf alien des Gewichtes ge- 
messen. 

[0054] Die gemessenen Scherstandzeiten sind jeweils in Minuten angegeben und entsprechen dem Mittelwert aus drei 
Messungen. 



1 80° Klebkrafttest (Test B) 



[0055] Ein 20 mm breiter Streifen einer auf Polyester als Schicht aufgetragenen Acrylathaftklebemasse wurde auf 
Stahlplatten aufgebracht. Der Haftklebestreifen wurde zweimal mit einem 2 kg Gewicht auf das Substrat aufgedriickt. 
25 Das Klebeband wurde anschlieBend sofort mit 300 mm/min und im 180° Winkel vom Substrat abgezogen. Die Stahlplat- 
ten wurden zweimal mit Aceton und einmal mit Isopropanol gewaschen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur 
unter klimatisierten Bedingungen durchgefiihrt. Die MeBergebnisse sind in N/cm angegeben und sind gemittelt aus drei 
Messungen. 

30 Bestimmung des Gelanteils (Test C) 

[0056] Die sorgfaltig getrockneten losungsmittelfreien Klebstoffproben werden in ein Vliestiitchen aus Polyethylen 
(Tyvek- Vlies) eingeschweiBt. Aus der Differenz der Probengewichte vor der Extraktion und nach der Extraktion durch 
Toluol wird der Gelwert als prozentuale Angabe des Gewichtsanteil des Polymers, der nicht in Toluol loslich ist, be- 
35 stimmt. 



Herstellung der Proben 

[0057] Die verwendeten Acrylate, Methacrylate und Styrol sind kommerziell erhaltlich und wurden vor dem Einsatz 
40 destillativ gereinigt. Als Regler wurde folgendes TVithiocarbonat (V) gemaB Macromolecules 2000, 33, 243-245 und 
Synth. Commun. 1988, 18, 1531-1536 hergestellt. 




Durchfiihrung der Polymerisationen 

55 

[0058] Die Durchfiihrung der Polymerisation erfolgte im allgemeinen in zwei Stufen. Im ersten Schritt wurden die Po- 
lyacrylatblocke hergestellt, im zweiten Schritt die Polystyrol- bzw. Polymethylmethacrylatblocke. 

Beispiel 1 

60 

[0059] In einem 2000 ml SchienkgefaB wurden 800 g n-Butylacrylat, 400 ml Toluol, 0,156 g des Trithiocarbonates (V) 
und 0,12 g Azoisobutyronitril (AIBN) eingefiillt, das GefaB drei mal entgast und dann unter Argon die Polymerisation 
durchgefiihrt. Zur Initiierung wurde auf 60°C hochgeheizt und unter Ruhren 8 h polymerisiert. Dann wurden im Vakuum 
Losemittel und die verbliebenen Monomere destillativ abgetrennt und 250 ml Toluol sowie 160 g Styrol hinzugegeben. 
65 Nach weiteren 24 h Reaktionszeit bei 90°C wurde zur Isolierung auf RT abgekiihlt, das Polymer in 800 ml Dichlorme- 
than gelost und dann in 8,0 1 Methanol (auf -78°C abgekiihlt) unter starkem Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde iiber 
eine gekuhlte Fritte abfiltriert und dann via GPC analysiert (M D = 412 000 g/mol, M w/n = 1.67). 
[0060] 100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 30 Gewichtsanteile Foral 85™ (Fa. Her- 
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5 Masse wurde aus Losung mit 
ir 15 Minuten getrocknet. Zur 



Beispiel 2 



5 



[0061] In einem 2000 ml SchlenkgefaB wurden 800 g 2-Ethylhexylacrylat, 400 ml Toluol, 0,156 g des Trithiocarbona- 
tes (V) und 0,12 g Azoisobutyronitril (AIBN) eingefullt, das GefaB drei mal entgast und dann unter Argon die Polyme- 
risation durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 60°C hochgeheizt und unter Ruhren 8 h polymerisiert. Dann wurden im 
Vakuum Losemittel und die verbliebenen Monomere destillativ abgetrennt und 250 ml Toluol sowie 160 g Styrol hinzu- 10 
gegeben. Nach weiteren 24 h Reaktionszeit bei 90°C wurde zur Isolierung auf KT abgekiihlt, das Polymer in 800 ml Di- 
chlormethan gelost und dann in 8,0 1 Methanol (auf -78°C abgekiihlt) unter starkem Riihren gefallt. Der Niederschlag 
wurde iiber eine gekiihlte Fritte abfiltriert und dann via GPC analysiert (M n = 401 000 g/mol, M w/n = 1.70). 
[0062] 100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile Foral 85™ (Fa. Her- 
cules) und 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) hinzugegeben. Die compoundierte Masse wurde vom Losemittel 15 
befreit und dann aus der Schmelze durch eine Schlitzduse mit 50 g/m 2 auf ein silikonisiertes Trennpapier beschichtet und 
anschlieBend mit 60 kGy Elektronenstrahl-Dosis (ES-Dosis) bei einer Beschleunigungsspannung von 230 kV bestrahit. 
Zur Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden Al, A2, B und C durchgefuhrt. 



[0063] In einem 2000 ml SchlenkgefaB wurden 650 g 2-Ethylhexylacrylat, 150 g N-tert.-Butylacrylamid, 400 ml To- 
luol, 0,156 g des Trithiocarbonates (V) und 0,12 g Azoisobutyronitril (AIBN) eingefullt, das GefaB drei mal entgast und 
dann unter Argon die Polymerisation durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 60°C hochgeheizt und unter Riihren 8 h 
polymerisiert. Dann wurden im Vakuum Losemittel und die verbliebenen Monomere destillativ abgetrennt und 250 ml 25 
Toluol sowie 160 g Styrol hinzugegeben. Nach weiteren 24 h Reaktionszeit bei 90°C wurde zur Isolierung auf RT abge- 
kuhlt, das Polymer in 800 ml Dichlormethan gelost und dann in 8,0 L Methanol (auf -78°C abgekiihlt) unter starkem 
Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde iiber eine gekiihlte Fritte abfiltriert und dann via GPC analysiert (Mn = 
384 000 g/mol, M w/n = 1.73). 

[0064] 100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile Foral 85™ (Fa. Her- 30 
cules) und 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) hinzugegeben. Die compoundierte Masse wurde vom Losemittel 
befreit und dann aus der Schmelze durch eine Schlitzduse mit 50 g/m 2 auf ein silikonisiertes Trennpapier beschichtet und 
anschlieBend mit 60 kGy ES-Dosis bei einer Beschleunigungsspannung von 230 kV bestrahit. Zur Analyse der klebtech- 
nischen Eigenschaften wurden die Testmethoden Al, A2, B und C durchgefuhrt. 



[0065] In einem 2000 ml SchlenkgefaB wurden 400 g 2-Ethylhexylacrylat, 400 g n-Butylacrylat, 400 ml Toluol, 
0,156 g des Trithiocarbonates (V) und 0,12 g Azoisobutyronitril (AIBN) eingefullt, das GefaB drei mal entgast und dann 
unter Argon die Polymerisation durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 60°C hochgeheizt und unter Ruhren 8 h poly- 40 
merisiert. Dann wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und das Polymer in 6,0 L Methanol (auf -78°C abgekiihlt) unter 
starkem Ruhren gefallt. Nach Abtrennung durch eine gekiihlte Fritte und Irocknung im Vakuum wurden 400 g des Po- 
lymers wiederum in ein 2000 ml SchlenkgefaB gegeben, 500 ml Toluol, 0,25 g l,r-azobis(l-cyclohexancarbonitril) 
(Vazo 88™, Fa. DuPont), 150 g Methylmethacrylat hinzugegeben, das GefaB drei mal entgast und dann unter Argon die 
Polymerisation bei 80°C mit einer Reaktionsdauer von 8 h unter Riihren durchgefuhrt. Zur Isolierung wurde auf RT ab- 45 
gekuhlt, das Polymer in 700 ml Dichlormethan gelost und dann in 8,0 1 Methanol (auf -78°C gekiihlt) unter starkem 
Riihren gefallt. Der Niederschlag wurde iiber eine gekiihlte Fritte abfiltriert und dann via GPC analysiert (Mn = 
445 000 g/mol, M w/n = 1 .61). 

[0066] 100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile Foral 85™ (Fa. Her- 
cules) und 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa Shell) hinzugegeben. Die compoundierte Masse wurde vom Losemittel 50 
befreit und dann aus der Schmelze durch eine Schlitzduse mit 50 g/m 2 auf ein silikonisiertes Trennpapier beschichtet und 
anschlieBend mit 60 kGy ES-Dosis bei einer Beschleunigungsspannung von 230 kV bestrahit. Zur Analyse der klebtech- 
nischen Eigenschaften wurden die Testmethoden Al, A2, B und C durchgefiihrt. 



[0067] In einem 2000 ml SchlenkgefaB wurden 760 g n-Butylacrylat, 40 g Acrylsaure, 400 ml Toluol, 0,156 g des Trit- 
hiocarbonates (V) und 0,12 g Azoisobutyronitril (AIBN) eingefullt, das GefaB drei mal entgast und dann unter Argon die 
Polymerisation durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 60°C hochgeheizt und unter Ruhren 8 h polymerisiert. Dann 
wurden im Vakuum Losemittel und die verbliebenen Monomere destillativ abgetrennt und 250 ml Toluol sowie 160 g 60 
Styrol hinzugegeben. Nach weiteren 24 h Reaktionszeit bei 90°C wurde zur Isolierung auf RT abgekiihlt, das Polymer in 
800 ml Dichlormethan gelost und dann in 8,0 1 Methanol (auf -78°C abgekiihlt) unter starkem Ruhren gefallt. Der Nie- 
derschlag wurde iiber eine gekiihlte Fritte abfiltriert und dann via GPC analysiert (Mn = 430 000 g/mol, M w / n = 1.76). 
[0068] 100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile Foral 85™ (Fa. Her- 
cules), 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) und 0,6 Gewichtsanteile Aluminiumacetylacetonat hinzugegeben. 65 
Die compoundierte Masse wurde aus Losung mit 50 g/m 2 auf ein silikonisiertes Trennpapier ausgestrichen und anschlie- 
Bend bei 120°C fur 20 Minuten getrocknet. Zur Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden 
Al, A2, und B durchgefuhrt. 



Beispiel 3 
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• Beispiel 6 
hlenkgefaB wurden 780 g 2-Ethylhexylacrylat, 20 g Hydroxyethylacrylat, 400 ml Toluol, 
0,156 g des Trithiocarbonates (V) und 0,12 g Azoisobutyronitril (AIBN) eingefullt, das GefaB drei mal entgast und dann 
5 unter Argon die Polymerisation durchgefiihrt. Zur Initiierung wurde auf 60°C hochgeheizt und unter Riihren 8 h poly- 
merisiert. Dann wurden im Vakuum Losemittel und die verbliebenen Monomere destillativ abgetrennt und 250 ml Toluol 
sowie 160 g Styrol hinzugegeben. Nach weitcren 24 h Reaktionszeit bei 90°C wurde zur Isolierung auf KT abgekiihlt, 
das Polymer in 800 ml Dichlormethan gelost und dann in 8,0 1 Methanol (auf -78°C abgekiihlt) unter starkem Ruhren ge- 
fallt. Der Niederschlag wurde uber eine gekuhlte Fritte abfiltriert und dann via GPC analysiert (M„ = 405000 g/mol, M w/n 
10 =1.71). 

[0070] 100 g des BLockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile Foral 85™ (Fa. Her- 
cules), 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) und 0.6 Gewichtsanteile Desmodur N75™ (Fa. Bayer) hinzugege- 
ben. Die compoundierte Masse wurde aus Losung mit 50 g/m 2 auf ein silikonisiertes Trennpapier ausgestrichen und an- 
schlieBend bei 120°C fur 20 Minuten getrocknet. Zur Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmetho- 
15 den Al, A2, und B durchgefiihrt. 

Beispiel 7 

[0071] In einem 2000 ml SchlenkgefaB wurden 796 g 2-Ethylhexylacrylat, 4 g acryliertes Benzophenon Ebecryi 36™ 
20 (Fa. UCB), 400 ml Toluol, 0,156 g des Trithiocarbonates (V) und 0,12 g Azoisobutyronitril (AIBN) eingefullt, das GefaB 
drei mal entgast und dann unter Argon die Polymerisation durchgefiihrt. Zur Initiierung wurde auf 60°C hochgeheizt und 
unter Ruhren 8 h polymerisiert. Dann wurden im Vakuum Losemittel und die verbliebenen Monomere destillativ abge- 
trennt und 250 ml Toluol sowie 160 g Styrol hinzugegeben. Nach weiteren 24 h Reaktionszeit bei 90°C wurde zur Iso- 
lierung auf RT abgekiihlt, das Polymer in 800 ml Dichlormethan gelost und dann in 8,0 1 Methanol (auf -78°C abge- 
25 kuhlt) unter starkem Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde uber eine gekuhlte Fritte abfiltriert und dann via GPC ana- 
lysiert (M n = 422000 g/mol, M w/n = 1.65). 

[0072] 100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile RX-207™ (Fa. Cray 
Valley) und 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) hinzugegeben. Die compoundierte Masse wurde aus Losung 
mit 50 g/m 2 auf ein silikonisiertes Trennpapier ausgestrichen und anschlieBend bei 120°C fur 15 Minuten getrocknet. Zur 
30 Hartung wurden diese Proben mit 20 m/min mit einem Quecksilber-Mitteldruckstrahler (120 W/cm) mit 4 Durchgangen 
durch die Lampe bestrahlt. Ais Referenz wurde ebenfalls das unbestrahlte Haftklebeband ausgepruft (Beispiel 7'). Zur 
Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden Al, A2, B und C durchgefuhrt. 

Beispiel 8 

35 

[0073] In einem 2000 ml SchlenkgefaB wurden 770 g 2-Ethylhexylacrylat, 20 g N-tert.-Butylacrylamid, 4 g Benzoin- 
acrylat, 400 ml Toluol, 0,156 g des Trithiocarbonates (V) und 0,12 g Azoisobutyronitril (AIBN) eingefullt, das GefaB 
drei mal entgast und dann unter Argon die Polymerisation durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 60°C hochgeheizt und 
unter Ruhren 8 h polymerisiert. Dann wurden im Vakuum Losemittel und die verbliebenen Monomere destillativ abge- 
40 trennt und 250 ml Toluol sowie 160 g Styrol hinzugegeben. Nach weiteren 24 h Reaktionszeit bei 90°C wurde zur Iso- 
lierung auf RT abgekiihlt, das Polymer in 800 ml Dichlormethan gelost und dann in 8,0 1 Methanol (auf -78°C abge- 
kiihlt) unter starkem Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde uber eine gekuhlte Fritte abfiltriert und dann via GPC ana- 
lysiert (M 0 = 397 000 g/mol, M w/n = 1.73). 

[0074] 100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile RX-207™ (Fa. Cray 
45 Valley) und 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) hinzugegeben. Die compoundierte Masse wurde aus Losung 
mit 50 g/m 2 auf ein silikonisiertes Trennpapier ausgestrichen und anschlieBend bei 120°C fur 15 Minuten getrocknet. Zur 
Hartung wurden diese Proben mit 20 m/min mit einem Quecksilber-Mitteldruckstrahier (120 W/cm) mit 4 Durchgangen 
durch die Lampe bestrahlt. Als Referenz wurde ebenfalls das unbestrahlte Haftklebeband ausgepruft (Beispiel 8')* Zur 
Analyse der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden Al, A2, B und C durchgefuhrt. 

50 

Beispiel 9 

[0075] In einem 2000 ml SchlenkgefaB wurden 750 g 2-Ethylhexylacrylat, 40 g Methylacrylat, 10 g acrylierter Zimt- 
saureester, 400 ml Toluol, 0,156 g des Trithiocarbonates (V) und 0,12 g Azoisobutyronitril (AIBN) eingefullt, das GefaB 

55 drei mal entgast und dann unter Argon die Polymerisation durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 60°C hochgeheizt und 
unter Ruhren 8 h polymerisiert. Dann wurden im Vakuum Losemittel und die verbliebenen Monomere destillativ abge- 
trennt und 250 ml Toluol sowie 160 g Styrol hinzugegeben. Nach weiteren 24 h Reaktionszeit bei 90°C wurde zur Iso- 
lierung auf RT abgekiihlt, das Polymer in 800 ml Dichlormethan gelost und dann in 8,0 1 Methanol (auf ~78°C abge- 
kiihlt) unter starkem Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde uber eine gekuhlte Fritte abfiltriert und dann via GPC ana- 

60 iysiert (M n = 402 000 g/mol, M w/n = 1.78). 

[0076] 100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile RX-207™ (Fa. Cray 
Valley) und 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) hinzugegeben. Die compoundierte Masse wurde aufkonzen- 
triert und dann aus der Schmelze durch eine Schlitzdiise auf ein silikonisiertes Trennpapier beschichtet. Zur Hartung 
wurde die Klebebandprobe mit 20 kGy ES-Dosis bei 230 kV Beschleunigungsspannung bestrahlt. Zur Analyse der kleb- 

65 technischen Eigenschaften wurden die Testmethoden Al, A2, B und C durchgefuhrt. 
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Beispiel 10 




[0077] In einem 2000 rnTSchlenkgefaB wurden 750 g 2-Ethylhexylacrylat, 40 g Methylacrylat, 10 g acrylierter Zimt- 
saureester, 400 ml Toluol, 0,156 g des Trithiocarbonates (V) und 0,12 g Azoisobutyronitxil (AIBN) eingefullt, das GefaB 
drei mal entgast und dann unter Argon die Polymerisation durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 60°C hochgeheizt und 
unter Ruhren 8 h polymerisiert. Dann wurden im Vakuum Losemittel und die verbliebenen Monomere destillativ abge- 
trennt und 250 ml Toluol sowie 240 g Styrol hinzugegeben. Nach weiteren 24 h Reaktionszeit bei 90°C wurde zur Iso- 
lierung auf RT abgekuhlt, das Polymer in 800 ml Dichlormethan gelost und dann in 8,0 1 Methanol (auf -78°C abge- 
kiihlt) unter starkem Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde iiber eine gekiihlte Fritte abfiltriert und dann via GPC ana- 
lysiert (M n = 455 000 g/mol, M w/n = 1 .89). 

[0078] 100 g des Blockcopolymers wurden in 200 g Toluol gelost und dann 20 Gewichtsanteile RX-207™ (Fa. Cray 
Valley) und 3 Gewichtsanteile Catenex 945™ (Fa. Shell) hinzugegeben. Die compoundierte Masse wurde aufkonzen- 
triert und dann aus der Schmelze durch eine Schlitzdiise auf ein silikonisiertes Trennpapier beschichtet. Zur Hartung 
wurde die Klebebandprobe mit 20 kGy ES-Dosis bei 230 kV Beschleunigungsspannung bestrahlt. Zur Analyse der kleb- 
technischen Eigenschaften wurden die Testmethoden Al, A2, B und C durchgefuhrt. 
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Resultate 



[0079] In der folgenden Tabelie sind die klebtechnischen Eigenschaften der Beispiele 1 bis 4 aufgelistet. 

Tabelle 1 
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Tabelle 1 



Beispiel 


SSZRT 


SSZ70 °C 


KK-Stahl 


Gelwert [%] 




TestAI 


TestA2 


[N/cm] 


Teste 








TestB 




1 


390 


2 


13.5 


0 


2 


+10000 


1020 


5.1 


34 


3 


+10000 


4635 


4.6 


40 


4 


+10000 


2270 


5.0 


32 



Masseauftrag: 50g/nf . 
SSZ: Scherstandzeiten [min] 
RT: Raumtemperatur. 
KK: KlebkraftaufStahl 
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[0080] Beispiel 1 zeigt, daB sich mit der Anwendung des erfindungsgemaBen Blockcopolymers sehr klebstarke Haft- 
klebemassen herstellen lassen. Durch die Elektronenstrahl-Vernetzung laBt sich die Scherfestigkeit - insbesondere in der 
Warme - deutlich erhohen. Beispiel 3 belegt, daB die Warmescherfestigkeit durch die Anhebung der Glasiibergangstem- 
peratur durch N-tert.-Butylacrylamid in den Endblocken weiter gesteigert werden kann. Auch mit einem PMMA-Mittel- 
block wird eine gute Kohasion erreicht (Beispiel 4). 

[0081] In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der klebtechnischen Auswertungen der Beispiele 5 bis 10 dargestellt. 
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Tabelle 2 
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30 



35 



40 
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Beispiel 


SSZ RT 


SSZ 70 C 


KK-Stahl 


Gelwert [%] 




1 est AT 


I est A2 


[N/cmJ 


Test C 








i est d 




c 
0 


+TUUUU 




C Q 




0 


+1UUUU 




b.7 




( 


. a noon 


h Ann 


6.4 


49 


-7* 

( 




IO 


12.7 


0 


P 

o 


+10000 




ft 0 


Oh 


8' 


465 


5 


12.2 


0 


9 


+10000 


1105 


5.7 


52 


10 


+10000 


3005 


5.4. 


55 



Masseauftrag: SOg/m 2 . 
SSZ: Scherstandzeiten [min] 
RT: Raumtemperatur 
KK. Klebkratt auf Stahl 

[0082] Die Beispiele 5 und 6 belegen, da8 sowohl Acrylsaure als auch Hydroxyethylacrylat geeignet sind, funktionelle 
Gruppen in das Blockcopolymer einzufugen, die zur thermischen Vernetzung mit Metallchelaten bzw. multifunktionel- 
len Isocyanaten genutzt werden konnen und somit hochscherfeste Haftklebemassen ermoglichen. Beispiele 7 und 8 zei- 
gen, daB weiterhin Photoinitiatoren copolymerisierbar sind und nach der UV-Bestrahlung zur Gelbildung fuhren. Der 
Vergleich mit den unbestrahlten Mustern (Beispiele T und 8') liefert fur die bestrahlten Muster sowohl in der Scherfe- 
stigkeit bei Raumtemperatur als auch in der Warmescherfestigkeit deutlich hbhere Werte, was wiederum mit einer deut- 
lichen Kohasionserhbhung korreliert. 

[0083] Die Beispiele 9 und 10 belegen, daB durch die Inkorporation von Doppelbindungen die Elektronenstrahl- , Ver- 
netzbarkeit erleichtert wird und somit Acrylatblockcopolyrnere effizient vernetzt werden konnen. 

Patentanspruche 

1. Haftklebemasse auf Basis von Blockcopolymeren des allgemeinen typs P(A)-P(B)-P(A), wobei jedes Blockco- 
polymer aus einem mittleren (Co-)Polymerblock P(B) und zwei End(co)polymerbl6cken P(A) besteht, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB 

P(A) ein (Co-)Polymer aus einer Komponente A, welche aus zumindest einem Monomer Al besteht, reprasentiert, 
welches eine Glasubergangstemperatur von 0°C oder tiefer besitzt, 

P(B) ein (Co-)Polymer aus zumindest einem Monomer B reprasentiert, welches eine Glasubergangstemperatur von 
20°C oder hoher besitzt, 

der (Co-)Poiymerblock P(B) in dem (Co-)Polymerblock P(A) uniosiich ist, die Blocke P(B) und P(A) nicht misch- 
bar sind. 

2. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Kom- 
ponente A aus mindestens zwei Monomeren Al und A2 besteht. 

3. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Kom- 
ponente A2 zumindest eine funktionelle Gruppe enthalt, welche sich in einer radikalischen Polymerisationsreaktion 
inert verhalt, und welche zur Erhohung der Kohasion des Blockcopolymers dient; insbesondere durch Bindungen 
zwischen den einzelnen Blockcopolymeren, wobei die funktionelle Gruppe der Komponente A2 eines Blockcopo- 
lymer-Makromolekuls mit zumindest einem weiteren Blockcopolymer-Makromolekul in Wechselwirkung tritt; ins- 
besondere durch eine Vernetzungsreaktion. 

4. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Block P(A) eine Glasubergangstemperatur zwischen -80°C und 0°C und/oder 

der Block P(B) eine Glasubergangstemperatur zwischen 25°C und 180°C besitzt. 

5. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als Kom- 
ponente A 1 zumindest eine Verbindung der folgenden allgemeinen Formel 
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0 ^ 




Ri 



<1 

eingesetzt wird, wobei Ri = H oder CH 3 und R 2 aus der Gruppe der verzweigten oder unverzweigten, gesattigten 
Alkylgruppen mit4-14 Kohlenstoffatomen. 

6. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als Kom- 10 
ponente A2 zumindest eine Verbindung der folgenden ailgemeinen Formel 

0 

R 2 




o- 



15 



eingesetzt wird, wobei R\ = H oder CH 3 und -OR 2 die funktionelle Gruppe zur Erhohung der Kohasion darstellt 
oder beinhaltet. 20 

7. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die zur 
funktionelle Gruppe zur Erhohung der Kohasion eine Hydroxy-, eine Carboxy-, eine Epoxy-, eine Saureamid-, eine - 
Isocyanato- oder eine Aminogruppe, eine einen Photoinitiator zur UV-Vernetzung beinhaltende Gruppe oder eine 
ungesattigte Gruppe ist. 

8. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als Kom- 25 
ponente B zumindest ein Monomer eingesetzt wird, so daB die entstehenden (Co-)Polymer-Blocke P(B) in der Lage 
sind, eine 2-Phasen-Domanenstruktur mit den (Co-)Polymer-Blocken P(A) auszubilden. 

9. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Haft- 
klebemasse ein mitderes Molekulargewicht zwischen 25 000 und 750 000g/mol, insbesondere zwischen 100000 
und 500 000 g/mol besitzt. 30 

10. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil 
der (Co-)Polymerblocke P(B) zwischen 10 und 60 Gew.-%, insbesondere zwischen 15 und 40 Gew.-% des gesam- 
ten Blockcopolymers liegt. 

11. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Ge- 
wichtsanteil der Komponente A2 im Verhaltnis zur Komponente Al zwischen 0,1 und 20, insbesondere zwischen 35 
0,5 und 10 liegt. 

12. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Block- 
copolymere mit 0 bis 50 Gew.-%, insbesondere mit 20 bis 40 Gew.-% eines Harzes gemischt werden. 

13. Verfahren zur Herstellung einer Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Haftklebemasse im Laufe des Herstellungs- und/oder Verarbeitungsprozesses Addi- 40 
tive, wie Alterungsschutzmittel, Lichtschutzmittei, Ozonschutzmittel, Fettsauren, Weichmacher, Keimbildner, 
Blahmittel, Beschleuniger und/oder Fiillmittel zugesetzt werden. 

14. Verfahren zur Herstellung einer Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Haftklebemasse aus der Schmelze heraus weiterverarbeitet wird, daB sie insbeson- 
dere auf einen Trager aufgetragen wird. 45 

15. Verwendung der Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche fur Klebeband, wobei 
die Acrylathaftklebemasse als ein- oder doppelseitiger Film auf einem Trager vorliegt. 
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